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(57) Abstract: The invention relates to a method of producing membranes for nanofiltration, ultrafiltration or microfiltration mod- 
ules which are intended, for example, for water treatment, said membranes comprising a hydrophobic polymer material having a 

hydrophilic polymer material incorporated therein or deposited thereon. The invention is characterised in that it comprises the fol- 
lowing steps consisting in: (a) cold conditioning the membrane, following the incorporation or deposition of the hydrophilic polymer 



material, in a solution containing ammonium, sodium or potassium persulphate; and (b) hot crosslinking the hydrophobic and hy- 
drophilic polymer materials forming the membrane, at a temperature greater than 60 °C, by soaking said membrane in a crosslinking 
agent employing a radical mechanism. 



(57) Abrege : Procede de fabrication de membranes pour modules de nanofiltration, ultrafiltration ou microfiltration notamment 
pour le traitement des eaux, comportant un materiau polymere hydrophobe auquel on incorpore, ou sur lequel on depose, un ma- 
teriau polymere hydrophile, caracterise en ce qu'il comporte les etapes suivantes : a) on conditionne, a froid, la membrane, apres 
incorporation ou depot du materiau polymere hydrophile, dans une solution contenant du persulfate de potassium, de sodium ou 
d' ammonium et b) on effectue une reticulation a chaud, a une temperature superieure a 60**C, des materiaux polymeres hydrophiles 
et hydrophobes constituant la membrane, en trempant cette demiere dans un agent de reticulation agissant par mecanisme radicalaire. 
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Procede de fabrication de membranes pour modules 
de filtration, notamment pour I© traitement des eauic. 

La presents invention conceme la fabrication de membranes pour 
modules de nanofiltration, ultrafiltration ou microfiltration, notamment pour le 

traitement des eaux, lesdites membranes etant constituees de deux 
5 polymeres, d'une part un materiau polymere inydropliobe et, d'autre part un 
materiau polymere hydrophile, ces deux polymeres etant « allies » Tun a 
Tautre. 

Les membranes a base de materiaux hydrophobes, utilisees dans le 
domaine du traitement des eaux, presentent Tavantage d'etre stables aux 

10 plans chimique, thermique et bacteriologique ; par contre, elles sont sujettes 
a un colmatage rapide et irreversible par les matieres en suspension et/ou 
les matieres organiques presentes, en particulier, dans les eaux de surface. 
L'utilisation de ce type de membranes est possible, mais n§cessite des 
lavages chimiques frequents qui compliquent I'exploitation des installations, 

15 augmentent le cout de Texploitation et diminuent la productivite du systeme 
de filtration. 

Les membranes a base de polymere hydrophile sont moins sujettes 
au colmatage et presentent done un interet majeur du point de vue « gestion 
de la production d'usine ». Generalement, de telles membranes se 

20 caracterisent par une productivite tres superieure a celle des membranes 
hydrophobes, productivite qui r6sulte de leur nature chimique, qui elle-m§me 
conditionne le taux de colmatage potentiel de ces membranes. Leur principal 
inconvenient reside dans le fait qu'elles sont sujettes a un vieillissement 
chimique plus rapide et qu'elles presentent un risque potentiel de 

25 degradation bacteriologique, en particulier pour les membranes a base de 
derives cellulosiques. Ce dernier parametre ne constitue pas une barriere 
technologique, car il est possible de prendre des precautions d'emploi pour 
bien proteger les membranes face au risque d'alterations dues aux bacteries. 
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De nombreux travaux de modification des membranes ont deja ete 
publies qui visent a realiser une membrane a base d'un materiau hydrophobe 
auquel on incorpore (ou sur lequel on depose) un materiau hydrophile. En 
general, on a cherche a conferer a la nouvelle membrane un meilleur 
5 comportement vis-a-vis du colmatage sans fragiliser les proprietes 
mecaniques ni affecter I'integrite des membranes ainsi modifi6es (P. 
Rouzies, these, UPS Toulouse, 11 mars 1992, K. Asfardjanie etth^se, UPS 
Toulouse, 12 juillet 1991). Dependant, tous les avantages des caracteres 
hydrophiles ainsi apport6s aux membranes se sont av§r6s §phemeres et se 

10 sont estomp§s en fonction du temps de filtration et de I'effet cumulatif des 
lavages appliques. 

EP-A-0 568 045 d§crit un proc6de pour la fabrication de fibres creuses 
destinies au precede d'hemodialyse et elaborees a partir de polysulfone 
(PSF). Pour ce faire, on utilise une formulation a base de PSF et d'agents 

15 hydrophiles et porogenes. Dependant, cette publication n'enseigne aucun 
traitement chimique susceptible de fixer ou de stabiliser I'agent hydrophile 
dans la membrane : I'experience montre que dans ce cas comme dans bien 
d'autres, I'agent hydrophilisant est progressivement 6lu6 de la membrane (F. 
Ivaldi, these, UPS Toulouse, 15 decembre 1982). 

20 US-A-5 543 465 vise ^ stabiliser la polyvinylpyrrolidone (PVP). en tant 

qu'agent hydrophilisant, au sein de la structure poreuse de la membrane. 
Afin de fixer en permanence le caractere hydrophile de la membrane 
resultant de I'Introduction de ladite PVP, cette publication se refere ^ divers 
exemples oD on fixe de la PVP dans une matrice de PSF, en conditionnant 

25 d'abord la membrane vierge dans un liquide de ringage qui contient de la 
PVP, puis en la reticulant ensuite par traitement chimique a I'aide d'un agent 
de reticulation radicalaire, le persulfate de potassium . Dependant, en raison 
du fort taux de PVP preconise (entre 0,5 et 10% en poids), le precede decrit 
entrame une reduction importante de la permeabilite a I'eau de la membrane. 

30 Le tableau 1 , recapitulatif d'essais a concentration croissante. figure ci-apres, 
montre bien I'influence de la concentration de PVP dans I'eau de ringage sur 
ladite permeabilite a I'eau (Lp). 
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TABLEAU 1 

Influence de la concentration de la PVP K30 
sur la permeabilite finale a I'eau, des fibres type A. 

5 



Cpvp, %massique 


0 


0.1 


0.5 


10-'"m/s.Pa 


11.9 


4.2 


1.1 



II faut de toutes fagons limlter Taddition de PVP ou d'agent hydrophile 
au substrat PSF ou polymere hydrophobe, sous peine de reduire 
notablement la permeabilite en cas de trop forte proportion dudit agent 

10 hydrophile dans le melange de polymeres. 

Pour illustrer I'etat de la technique dans ce domaine, on peut 
§galement citer US-A-4 798 847, EP-A-0 261 734 et US-A-5 076 925 qui 
d^crivent des precedes de fabrication de membranes dans lesquels est 
decrite une reticulation par voie thermique de la PVP. Cependant. ainsi qu'il 

15 est decrit dans le brevet US-A-2 658 045 et, dans la publication d'Anderson 
(Journal of Applied Polymer Sciences. 23, 2453-2462, 1979), la methode de 
fixation de la PVP indiqu6e dans ces publications ne permet pas de garantir 
la stability des performances des fibres dans le temps. En effet, ces 
publications mettent en oeuvre des precedes de ringage intensifs (allant 

20 jusqu'a utiliser des solvants organiques d'extraction), de tels precedes visant 
a eliminer la fraction « porogene » de la PVP, tout en laissant en place 
unlquement la PVP proche des molecules du polymere support ; la 
reticulation de ces molecules n'engendrera pas alors de baisse de la 
permeabilite a I'eau des membranes ainsi trait^es. Ce precede de traitement 

25 thermique pour reticuler la PVP est done insuffisant, car il donne naissance a 
un gel fragile et instable. 

Partant de cet §tat de la technique, la presente invention s'est fixe 
pour objectif la fabrication d'une membrane constitute d'un « alliage » de 
deux polymeres : une chimie simple, permettant, sous reserve de mettre en 

30 oeuvre des contrCles et processus appropries d'assurer la cohesion de ces 
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deux materiaux polymeres de maniere qu'il en resulte, pour ladite 
membrane, une combinaison avantageuse des proprietes des deux 
polymeres constitutifs. 

En consequence, Tinvention concerne un procede de fabrication de 
5 membranes pour modules de filtration, notamment pour le traitement des 
eaux comportant un materiau polymere hydrophobe auquel on incorpore, ou 
sur lequel on depose, un materiau polymere hydrophile, caracterise en ce 
qu'il comporte les etapes suivantes : 

a) on conditionne, a froid. la membrane, apres incorporation ou depot du 
10 materiau polymere hydrophile, dans une solution contenant du persulfate de 

potassium, de sodium ou d'ammonium et 

b) on effectue une reticulation ^ chaud, a une temperature superieure a 60 
°C et de preference de Tordre de 70 a 80 °C, des materiaux polymeres 
hydrophiles et hydrophobes constituant la membrane, en trempant cette 

15 derniere dans un agent de reticulation agissant par mecanisme radicalaire, 
notamment une solution aqueuse de persulfate. 

Selon la presente invention, Tun des deux polymeres peut etre une 
simple molecule capable de se scinder par Taction d'un agent de reticulation 
agissant par mecanisme radicalaire. Selon un mode de mise en oeuvre du 

20 procede de Tinvention, la reticulation entre les materiaux polymeres 
hydrophobe et hydrophile est assuree a chaud par action d'une solution de 
persulfate de sodium presentant une concentration comprise entre 2 et 7 g/l. 
Selon rinvention, prealablement a I'etape de reticulation, la membrane brute 
est soumise a une trempe a froid, dans une solution aqueuse de persulfate 

25 de sodium presentant une concentration massique comprise entre 2 et 7 g/I, 
pendant 2 a 24 heures, de preference 4 a 12 heures. 

Afin de bien faire comprendre Tobjet de la presente invention, on 
decrira tout d'abord les travaux qui en ont permis la mise au point. 

La presente titulaire a tout d'abord entrepris deux actions, afin de 

30 mieux comprendre le role du radical persulfate sur les molecules de PSF et 
de PVP. Elle a done tente de verifier si le persulfate de potassium agit ou non 
sur le polysulfone seuL Pour ce faire, on a plonge des fibres creuses. 
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prealablement rincees, dans un melange contenant 0,5 et 5,0% de persulfate 
a temperature elevee (90 °C) et durant une heure. On a alors mis en 
evidence que les performances mecaniques de ces fibres s'amenuisent, en 
relation avec la concentration en persulfate (voir tableau 2 ci-apres). On a 
5 done la certitude que les radicaux de persulfate attaquent bien les chames 
de polymeres, telles que la polysulfone. 



TABLEAU 2 

Action du radical persulfate 
sur les performances mecaniques des fibres a base de PSF 



Cpersuifate, % massique 


0 


0,5 


5 


Force a la rupture, N 


6,9 


6,5 


4,6 


Allongement a la 
rupture, % 


34 


22 


5,8 



10 On a 6galement reussi ^ 61uclder le mode d'action du persulfate sur la 

reticulation de la PVP. confirmant ainsi les resultats publies par Anderson, 
dans la publication Journal of Applied Polymer Sciences, et par US-A-2 658 
045 cit6s ci-dessus, a savoir que la reticulation de la PVP requiert une forte 
concentration de ladite PVP, en presence d'une forte concentration 

15 (quelques % en masse) de persulfate. Toutefois, afin de sauvegarder la 
permeabllite de la membrane « finie », il y aura lieu de limiter a la fois la 
concentration de PVP dans la PSF ainsi que la concentration de persulfate. 

Enfin, on a v6rifi6 la validite du cycle thermique propose par Anderson, 
^ savoir que I'activite des radicaux du persulfate survient a partlr d'une 

20 temperature superleure a 60 "C et augmente progressivement jusqu'a 90 °C. 
On a alors d6couvert un phenomene important : la reactivite du persulfate de 
potassium est progressive a partir de eO'C et devient de plus en plus raplde 
en augmentant la temperature. On a vu aussi que cette activity existe d§j^ ^ 
plus faible temperature 40''C, et qu'eile est inexistante a temperature 

25 ambiante. Le tableau 3 ci-apres illustre ces observations. 
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Tableau 3 

Evolution de la concentration en ion persulfate, exprimee en % de moles 
transformees en radical en fonction de la tennperature et de la duree de test 
(CO = 1 % massique, solvant : eau ultrapure) 

5 



Temperature, °C 


Temps de contact, heures 




1h 


2h 


3h 


20 


0 


0 


0 


40 


0 


0 


0,6 


60 


4.6 


8.1 


9.4 


80 


29.6 


45 


52.3 


90 


16.5 


57.1 


69.4 



A ce stade, deux remarques majeures s'imposent : 

- a temperature ambiante, Hon persulfate reste stable (on a dose les ions 
presents dans la solution pendant une trentaine d'heures, sans observer 

10 de changement) alors qu'a partir de 40 °C Tion persulfate commence a se 

transformer en radical persulfate apres 3 heures seulement, mais tres peu 
d'ions sont concernes, seulement 0,6 %. 

- Taugmentation de la temperature accelere la transformation du persulfate. 

Le precede objet de Tinvention permet de conserver le controle des 
15 proportions relatives des deux polymeres, d'un cote de la membrane (« peau 
externe ») ou de Tautre (« peau interne »), voire des deux cotes, en effet une 
baisse rapide de temperature permet de bloquer le processus de reticulation 
en cas de besoin. 

On a donne ci-apres un mode de mise en oeuvre du precede objet de 
20 invention. Ce mode de mise en oeuvre, donne uniquement a titre d'exemple 
non limitatif, comporte les etapes suivantes : 

A) Introduction du materiau polymere hydrophile : il est preferable que cet 
agent soit au contact aussi etroit que possible du polymere hydrophobe. II est 
done introduit generalement dans la formulation de base utilisee pour 
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fabriquer les membranes, de fagon a assurer une repartition intime et 
homogene. 

B) Dans le cas ou le materiau hydrophile est introduit dans la formulation de 
base, les membranes sont soigneusement rincees avant la reticulation par le 

5 persulfate, afin d'eliminer aussi completement que possible les prodults 
hydrophiles qui se trouvent inclus dans les volumes poreux de la membrane. 

C) Conditionnement a froid de la membrane dans une solution contenant du 
persulfate de potassium, de sodium ou d'ammonium. De cette fagon, ces 
ions vont se propager, par diffusion naturelle, au sein de toute la structure 

10 poreuse. Cette etape est necessaire en vue d'assurer Thomogeneite du 
traitement selon Tetape suivante. 

D) Reticulation par trempage a chaud, a une temperature superieure a 60 °C 
et de preference de I'ordre de 70 a 80 °C environ, des membranes dans une 
solution aqueuse de persulfate. Le persulfate doit etre ajoute a Teau chaude, 

15 immediatement avant le trempage des fibres, de maniere a ne pas 
provoquer, preferentiellement, la formation de radicaux qui pourraient alors 
reagir prematurement avec les ions hydroxyle de I'eau. En conjonction avec 
la concentration des ions persulfate, la duree et la temperature de ce 
traitement conditionneront la puissance de Taction radicalaire de ces ions. 

20 E) Vidange du reservoir contenant les membranes, ce qui permet de bloquer 
rapidement la reaction de reticulation grace a la baisse rapide de la 
temperature des membranes resultant de cette vidange. 

F) Ringage des membranes, par exemple par trempage a I'eau chaude. Ce 
trempage peut etre effectue a une temperature comprise entre 60 et 90 °C, 

25 pendant 1 a 24 heures, de preference pendant 2 a 12 heures. Ces 
conditions, ainsi que la composition du liquide de ringage peuvent etre 
modifiees, notamment afin d'obtenir des membranes dites « purifiees » a 
usage hospitaller ou medical. Dans ce cas, le liquide de ringage pourra etre 
constitue d'un melange d'eau et d'ethanol, afin de renforcer le pouvoir 

30 d'extraction de Teau de ringage. 

G) Conditionnement final des membranes dans un melange contenant de 
Teau et de la glycerine, uniquement dans le cas ou il est necessaire de 
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secher les membranes pour les collar (cas de « Tempotage » des fibres 
creuses par example). 

Le precede objet de Tinvention permet de fabriquer des membranes 
dans la gamme de porosite allant de la nanofiltration (ou limite basse de 
rultrafiltration) jusqu'a la limite haute de la microfiltration. Afin d'augmenter le 
taux de materiau hydrophile, en partant d'un pourcentage donne de ce 
dernier, il est preferable d'utiliser un materiau hydrophile de masse 
moleculaire plus elevee afin de minimiser la quantite necessaire pour 
conferer a la membrane les performances de filtration escomptees. De 
meme, plus le materiau hydrophile est compatible avec le polymere 
hydrophobe support, plus la stabilisation de ce materiau hydrophile dans la 
matrice du polymere support est grande, en particulier dans la matrice dense 
dans laquelle coexistent les differents polymeres. 

On a donne ci-apres des exemples pratiques de mise en oeuvre du 
procede explicite ci-dessus, ces exemples permettant de comprendre les 
avantages apportes par la presente invention. 

Dans ces exemples, on a seulement evoque les cas des membranes 
a base de PSF dans lesquelles on a incorpore de la PVP, en tant d'agent 
hydrophile. Dans tous ces exemples, les valeurs de permeabilites sont 
ramenees a 20 °C, 



Exemple 1 : 

Le collodion utilise est constitue de : 

PSFgrade S 601 0 =18 % 

Additif d'extrusion PEG 1 500 environ 1 5 -25 % 

PVP K30 = 2% 

N-methylpyrrolidone qsp 100 %. 



Apres dissolution par agitation mecanique a 80 °C et durant 24 heures, ce 
collodion est filtre sur toile inox assurant un seuil de filtration proche de 10 
pm, puis degaze sous vide. On produit une fibre creuse dont les diametres 
exterieure / interieur sont : 1.8 / 1.0 mm. Pour preciplter la fibre, on utilise un 
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liquide interne et un liquide externe identiques, connportant de 5 a 50 % en 
rapport massique de N-methyl-pyrrolidone, de preference 25 a 40 % pour les 
fibres a peau interne ; pour produire des fibres a peau externe, le 
pourcentage de solvant doit etre compris entre 40 et 100 %, de preference 
5 entre 50 et 90 %. Le collodion, le liquide interne et le liquide externe sont 
nnaintenus a une temperature connprise entre 20 et 60°C, de preference 25 a 
45 °C, lors de la precipitation de la fibre. La fibre obtenue possede, a 
Torigine. une permeabilite a Teau egaie a 8,6 10"'*° m/s. Pa, une force de 
rupture de 9,5 Newton et un allongennent a la rupture de 50 %. 
10 Apres un trempage a Teau additionnee de chlore a 1000 ppm, la 

permeabilite a Teau des fibres est mesuree, elle est egale a 9,7 10"''° m/s. 
Pa. 

Les fibres « brutes d'extrusion », sans trempage au chlore, sont 
rincees dans I'eau durant 24 heures, puis trempees dans une solution 

15 aqueuse contenant 3 g/l de persulfate de potassium, pendant une periode 
comprise entre 2 et 24 heures, de preference 4 a 12 heures. Elles sont 
ensuite traitees dans une solution aqueuse contenant 3 g/l du meme 
persulfate, portee a 70 °C durant environ 30 minutes. Ces fibres sont rincees 
par trempage statique dans Teau chaude (80 °C. durant 5 heures) et sont 

20 ensuite conditionnees avec une solution aqueuse de glycerine (60 % en 
masse). Avant conditionnement dans le melange contenant la glycerine, on a 
caracterise les proprietes mecaniques de traction des fibres. On mesure ici la 
force et Tallongement a la rupture des fibres. On les trouve respectivement 
egales a 9.6 N et 35 %. Les fibres sont alors sechees a Tair durant deux 

25 jours. Malgre ce traitement a Taide d'un agent radicalaire, on a su garder une 
grande partie des performances mecaniques des fibres et seul Tallongement 
a la rupture de la fibre a ete abaisse. Cependant, Tabaissement de 
I'allongement est du, d'une part a la meilleure elimination d'agent porogene 
et d'agent hydrophile qui n'a pas ete fixe sur ou dans les fibres et, d'autre 

30 part a la creation des nouvelles liaisons chimiques entre les differentes 
chaTnes de polymeres formant les fibres. 
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Un controle effectue sur micro-module, apres ringage abondant des 
fibres, montre que la teneur en PVP fixee residuelle de la fibre polymerisee 
est egale a 4.5 %. La fibre contenait 10 % de PVP, par rapport a la matiere 
seche presente, a Torigine, dans le collodion. On s'assure ainsi que le 
5 precede maintient bien des macromolecules de PVP fixees dans la matrice 
de polysulfone. 

Exemple 2 : 

10 Dans cet exemple, on a reproduit exactement la meme fibre « brute 

d'extrusion » que celie de I'exemple 1, a laquelle a ete ensuite applique un 
ringage par de I'eau contenant 0.1 % de PVP K30. La permeabilite a I'eau de 
la fibre a ete mesuree egale a 6,9 10"^° m/s. Pa (au lieu de 9,7-10. 10"^° m/s. 
Pa obtenue precedemment). L'utilisation de cette fibre, dans un module 

15 equipe de 1 m^ de surface filtrante. en filtration de Teau de Seine ne permet 
pas d'obtenir une permeabilite de fonctionnement stable meme pour un flux 
de fonctionnement egale a 1,7 10"^° m/s. Pa. 

Durant tous les tests de filtration qui ont ete effectues, les 
caracteristiques majeures de Teau de Seine etaient proches des valeurs 

20 indiquees dans le tableau 4 ci-apres : 



Tableau 4 



Parametres 


Valeurs moyennes 


PH 


7.6-8.2. 


Concentration en Fer, pg/l 


<200 


Concentration en IVIn, \ig/\ 


<50 


Turbidite, NTU 


<50 

(le plus souvent <10 et quelques pics a 200) 


Absorbance UV, m"^ 


<6 


Carbone organique total, mg/l 


<5 
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Le mode de filtration a toujours ete en regime frontal. Les cycles de 
filtration duraient 30 minutes. Le lavage des fibres etait fait par retrolavage au 
permeat additionne de 5 ppm de chlore et durait de 1 a 2 minutes. Le 
retrolavage assurait la filtration inverse de 8,3 a 9,7 10'^ m/s de permeat 
sous une pression maximale fixes a 2,5 10®. 

La figure 1 des dessins annexes montre revolution de la perm§abilite 
des membranes lors d'une filtration d'une eau de Seine pr§sentant les 
caracteristiques precisees dans le tableau 4. On remarque qu'au bout de 2 
jours d'utilisation, la perm6ablllte d I'eau tombe a 60 l/h.m=^ .bar et il devient 
necessaire de faire un lavage chlmlque pour restaurer aux fibres leur 
permeabilite a I'eau de depart. 



Exemple 3 : 



Par rapport aux conditions de I'exemple 1, on modifie seulement la 
qualite de la PVP presente dans le collodion. Pour cet exemple, on utilise 
une PVP « grade » K 25 de masse moleculaire moins 6lev6e que dans 
I'exemple precedent (soit environ 30 000 au lieu de 60 000 daltons). On 
conduit la meme serie de tests. Au final, on mesure les performances 
globaies suivantes : 



Dimension de la fibre 
Perm6abillte initials 
Force ^ la rupture 
Allongement a la rupture 



Dexterne/ Djnteme = 1 -78/1 .02 mm 

5,3 10-^° m/s. Pa 
7.7 N. 
62 %. 



On realise une reticulation en trempant les fibres dans une solution 
contenant 5 g/l de persulfate de potassium, d'abord a froid durant 24 h, puis 
a 80 °C durant 30 minutes. Apres ringags. condition nement a la glycsrins st 
remouillags ^ I'eau, on mesure Iss psrformancss dss fibres ; ess dernidres 
ont evolu6 de la fagon suivante : 
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Force a la rupture 
Allongement a la rupture 
Permeabilite a Teau 



7.8 N. 

37% 

9,4-11,4 10-'^°m/s. Pa 



5 Ici, on voit que ce traitement modifie seulement rallongement a la rupture de 
la fibre. L'augmentation de la permeabilite a I'eau est obtenue grace a la 
meilleure elimination de PVR de la matrice PSF. La force a la rupture de la 
fibre a tres peu evolue. 

Uanalyse elementaire demontre un pourcentage de PVP proche de 

10 2,5 %. La quantity de PVP fixee dans la fibre est done moindre et la 
permeabilite a Teau de la fibre est plus elevee que dans I'exemple 2. 

La figure 2 des dessins annexes montre revolution de la permeabilite 
des membranes lors d'une filtration d'une eau de Seine presentant les 
caracteristiques precisees dans le tableau 4. Lors de ces essais, on a produit 

15 un module equipe de 1 m^ de surface de filtration, sa permeabilite en fin de 
fabrication etait egale a 9,7 10"^^ m/s. Pa. On a ensuite mis ce module en 
filtration continue de Teau de Seine et commence par appliquer un flux de 
production egal a 1,9 10"^ m/s. 

Uexamen de cette figure 2 montre qu'assez rapidement la 

20 permeabilite a I'eau des fibres a baisse de 11,1 a 5,0-5,55. 10"''° m/s. Pa, 
mais on a constate, avec surprise qu'elle baissait tres lentement avec le 
temps. Au 12®""® jour de filtration, la permeabilite stabilisee restait proche de 
4-5 10"^° m/s. Pa. On a alors augmente le flux a 2,2 10"^ m/s et verifier durant 
5 jours consecutifs que ce changement n'affectait pas la stabilite de la 

25 permeabilite des fibres. 

Ainsi, le precede objet de la presente invention permet de fabriquer 
des membranes qui conservent leur caractere hydrophile et qui acquierent 
de nouvelles performances, complementaires, optimisant leur utilisation ou 
elargissant leurs domaines d'application. En particulier, grace au procede 

30 objet de I'invention, il est possible de maintenir dans le temps les 
caracteristiques acquises par les membranes durant les diverses etapes du 
procede explicitees ci-dessus. 
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Les figures 3a a 5b sont des photographies qui ont ete obtenues a 
I'aide d'un microscopie electronique a balayage et elles permettent d'illustrer 
la structure poreuse des fibres des membranes reaiisees conformement au 
precede objet de I'invention. 

Seion les conditions operatoires, les fibres comportent ou non des 
vacuoles (voir le detail de la section des fibres sur ces photographies), elles 
peuvent §galement se presenter sous la forme d'une structure homog6ne. 
L'important est que les vacuoles eventuellement presentes ne viennent pas 
au contact de la peau de la membrane qui dolt restee support6e par une 
structure homogene. 

La Figure 3a represente une coupe de la fibre : il s'agit d'une structure 
classique de fibres a base de PSF. 

La Figure 3b illustre un detail de la section de la fibre : on y voit une 
peau interne, une structure poreuse spongieuse contenant des vacuoles puis 
une peau externe. 

Les Figures 4a a 5b sont des coupes qui illustrent la section de fibres 
depourvues de vacuoles. 

II demeure bien entendu que la presente invention n'est pas limit§e 
aux exemples de mise en oeuvre decrits et repr6sent§s ci-dessus, mais 
qu'elle en englobe toutes les variantes. 
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REVENDICATIONS 

1 - Procede de fabrication de membranes pour modules de 
nanofiltration, ultrafiltration ou microfiltration notamment pour le traitement 
des eaux, comportant un materlau polymere hydrophobe auquel on 
incorpore, ou sur lequel on depose, un materiau polymere hydrophile, 
caracterise en ce qu'il comporte les etapes suivantes : 

a) on conditionne, a froid, la membrane, apr^s incorporation ou dep6t du 
materiau polymere hydrophile, dans une solution contenant du persulfate de 
potassium, de sodium ou d'ammonium et 

b) on effectue une reticulation ^ chaud, ^ une temperature superieure a 
60 °C, des materiaux polym6res hydrophiles et hydrophobes constituant la 

. membrane, en trempant cette dernlere dans un agent de reticulation agissant 
par m^canisme radicalaire. 

2 - Procede salon la revendication 1, caracterise en ce que I'un 
desdits polymeres est une simple molecule capable de se scinder par Taction 
dudit agent de reticulation agissant par mecanisme radicalaire. 

3 - Procede selon I'une des revendications prec6dentes. caracterise 
en ce que I'agent de reticulation agissant par m§canisme radicalaire est une 
solution aqueuse de persulfate. 

4 - Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la reticulation entre les materiaux polymeres 
hydrophobe et hydrophile est assuree a chaud par action d'une solution de 
persulfate de sodium pr§sentant une concentration comprise antra 2 et 7 g/l. 

5 - Proc6d§ selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caract6ris6 en ce que, prealablement a I'etape de reticulation, la membrane 
brute est soumise a une trempe a froid, dans une solution aqueuse de 
persulfate de sodium presentant une concentration massique comprise entre 
2 et 7 g/l, pendant 2 a 24 heures, de preference 4 a 12 heures. 

6 - Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la reticulation a chaud est effectuee a une temperature 
de I'ordre de 70 a 80 °C pendant environ 30 minutes. 
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7 - Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que prealablement a Tetape de conditionnement at de 
reticulation, on effectue un ringage a Teau des nnembranes brutes. 

8 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
5 caracterise en ce que Ton bloque la reaction de reticulation par une baisse 

rapide de la temperature des nnembranes, apres Tetape de reticulation. 

9 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que, apres Tetape de reticulation, on effectue un ringage 
des membranes. 

10 10 - Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que le ringage 

des membranes est effectue ^ Teau chaude, a une temperature comprise 
entre 60 et 90 °C at pendant 1 a 24 heures, de preference pendant 2 a 12 
heures. 

11 - Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que Teau de 
15 ringage est additionnee d'ethanol. 

12 - Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'il compdrte une etape de conditionnement final des 
membranes dans une solution aqueuse de glycerine, lorsque les membranes 
necessitent un sechage, puis un collage. 

20 13 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 

caracterise en ce que le materiau polymere hydrophobe est du polysulfone. 

14 - Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le materiau polymere hydrophile est de la 
polyvinylpyrrolidone. 
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